RO^uME DE BELGIQUE 6 ? 



1^ ^ | Classification Internationale : 



_ _ 

755.753 I Brevet mis en lecture te » 



MiNlSTERE DES AFFAIRES ECONOMIQUES 

BREVET D' INVENTION 



Le Ministre dcs A.'blrei Economiques, 

Vu la hi du 24 mat 1-354 sur les brevets cTinvemion; 

Vu la Conversion a Union pour la Vro:ect\on de la Propriete Jrulusirielle ; 
Vu le prices-verbal dresse he l± septenbre 19 70 * 15 h ' 30 

~- 3 e r v x c e d e la ?i- upr 1 6 L, £ i au uatritille; 

ARR&TE : 

Article!. - // „ «^aux Stes dites : J. E. STEBEL SONS ' COI/PANY 
et i?HE DOW CHEL'.ICAL COMPANY, 

resp. 4-055 fcst; Peterson Avenue, Chicago, Comte de Cook, Stat 
de L' Illinois , 

et Midland, Coate de Midland, Stat de Michigan, C-^tats-Ums 
d ' Aaeri que ) , 

J. Gevers & Cie a Bruxelles, 
un brevet <rir.ven<km pour : stabilises de ,-ousse pour boissons a base 
de nalt, 

ou'elles declarant avoir fait l'objet d'une demand e de brevet 
decosee ,r:v Etats-Unis d'Ancrique le A septembre 1969, 
n= S : 35.2? r > tj ncn de MM- E. Serel or K.G. Scbeffcl Gont elles 
larz TV^nts droit - 



Article 2.-0 ^"■■c-r /«i ^ -V/fW .^m exzmen prealcb>. a set wisquts « 
,: r ;, i.- r^-A*. de la nc-uvfcute «u du merite ae r invert soft 

[le 'lex^Utude de let Jescriu'd. ei s^fss prejudice du dnnt des iters. 



_.x. 



MEMOXRE DESCRIPTIF 
depose a l*^ppui d *une dernande de ■ " 
BREVET D" INVENTION 
au nom de ; 
J, S, SIE3EL SONS 8 COMPANY 



THE DOW CHEMICAL, COMPANY 



oour 



"s ta"b il is ants de mousse pour "bo is sons a base de malt:" 



Priority d'une dernande de "brevet au>: Etats-Unis d E Aailrique, deposee 
Is 4 septefrire 1969, sous le n° S55275 au nom de Edward SEGEI* et 
Kenneth George S CHE FEE I* 
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Cn cornatt bien I 1 ircor tance d r un col": a* mousse* at tYavant 
de long Lie curee et do la clarta brillante du liquide dans ^augmen- 
tation ual 1 at tr a i t csthotiq^e d'un verre de biere cud* une autre 
hoisson a base de malt . Le col [rousseux sur un verre de biore froid 
5 est una caractoristicrue recennue depuis long terras e t qui distincte 
la biere des autres boissons. 'Jr. autre facteur esthetique apparente 
est 1 1 adherence- ou "accrochage " sous ferine de ncussc de la mat! ere 
deposee sur la parol du verre a boire, lorsque celui-ci a ete vide 
et que la mousse de biere s'est affaissco. Ce cepCt est gen^raleoient 
10 sous la form.e d'un rcseau variant depuis un voile irregulier peu 

abondant iusqu'a una sorte de dentello uniform et impor tan te. Four 
beaucoup de personnes, une biere presentant une mousse avec un ac- 
crochage uniforne dense a non seulernent un attrait puissant rr.ais 
est egalement consideree comiae equilibree de f aeon sat i s fa is ante 
15 en ee qui concerne ses corposants. 

La necessite de stabil isants de mousse plus eiricacj^ dans 
1* Industrie de la brasserie est devenue de plus en plus apparente 
au cours des recentes annees, en particulier du fait de ^utilisa- 
tion croissante de certains types d f extra its de houblon et de com- 
20 poses chimique de pasteurisation. Ces deux modifications de traite- 
ment peuvent cependant diminuer la mousse naturelle de la biere ter- 
rainee. 

Bien que I'on ait sagger e de nombreuses mat ieres comme sta- 
bilisants des mousses de biere, un succes commercial exige un sta- 

25 bilisant qui soit tout a fait compatible avec le systeme colloidal 
complexe de ces boissons. Un stabilisant efficace ne devrait pas 
etre pre jud iciable - a \ la brillance de la boisson , ne devrait pas 
nuire a son"accrochage n ou ne devrait. pas diminuer sa stability a 
la conservation par formation graduelle d*un trouble ou formation 

30 d'un depCt. Comme la composition du systems colloidal differe d'une 
production a 1* autre en raison de variations mineures dans lea ma- 
tie res premieres et la procede de brassage, le stabilisant doit 
I a i- mo me e ire d 1 u ne cu a 1 i t e unifor me e t su f f i s am m e n t act if pou r 
companser les variations normales du produit. 

35 r>e concept general d 1 ut i 1 i sation de derives de cellulose 

comme stabilisants des mousses pourdes systemes aqueux est ancien. 
A titre d'exemple, on a employe des ethers de carboxy me thyl hydro- 
xy ethyl .cellulose et d "hynrcxyprcpy 1 methyl cellulose pour stabi- 
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liser Igs msses dans cos iieuides 



* .«»«*• • b • • - 

-eu:< y r.ota-xent dans k-s 
bieros. 



Cepe-nds.-jt, ?n pratique, en cepit cfesaais routes, a-ci;r.« 
brasserie n«a pu utiliser un *ther de cellulose co — " st abi 1 i .ant 
do rc;u3se d~- s le end re d'ur.e production regulicre. Un rer.ee.-r.ent 

--l-^c ^..c-.aa^^ ^ s derives oe cellulose 

1 z - 

V"\" — uy^-na prosentent pas d'equilibre reqai. <2es prcprietes 
F::yiiq ' : ° S et <S»*«=ieues r:€cessaires a la fois pour rae stabilite r.r£- 



lO liorea de la rousse et p=ur une co^pacifcili^ r# 9 ulier« 

On a rair.tc.nant d6couvert une r.ouvello faaille ce sta- 

Isants de ceusse pour boissons fersentces a base do malt. 



iiL - <i '"- 3 ou , " uuase P° ur colss °ns ferwntces a base do malt, cos 
st^bilisants ansurant une stabilite ar,SIior6 e de la cousse et pou- 
vant Gtre f acilerr.cn t disperses dans la 



boisson ecus les conditions 
15 norrales do traiter.ont, cos stabilisants etant d-gaie.^nt corroatibles 
avec les agents cheques de pasteurisation, tels que l c p-hydrcxy- 

beMOate dS n - h ePtyle et le gallate d'octyie, et efficaccs en ccrcbi- 
naison avec ceux-ci. 

^ P r6ssnte invention concern, par consequent, un stabili- 
se sant de mousse pour boisson ferr=ent6e a base de zaalt. ce stabili- 
sant otant constitue par des ethers d -hydroxyalkyl carboxy methyl 
cellulose solubles dans 1'eau. Les 6thers de cellulose de !• inven- 
tion ont une substitution d 'hydroxyaiv.yle noLiire d'au moins 1 2 
les groupes d 'hydroxys Iky lo contenant 3 ou 4 atcmes de carbone'et 
25 un degr6 de substitution de carboxymethyle /de 0,2 a 0,6. La substi- 
tution d'hvdroxyalkyie molaire est de P ref6rence de 1 Wre de 1,2 
a 2,S et le degrfi de substitution de carboxyefi thyle est de preferen- 
ce de 0,3 a 0,5.Des stabilisants de nousse" particuliferement effica- 
ces sont les ethers d 'hydroxy*!*:-! carboxy methyl cellulose qui don- 
30 nent des solutions acjueuses a 2% en poids et qui ont une viscositS 
de 20 a 8.000 centipoises a 20°C et k un pH de 7. 

De plus. i» invention concerne le proc6de de traiteraent de 
boissons fermentees a base de oalt en vu, d'aug^enter la stabilit6 
de mousse , ce procede covenant 1« addition a la boisson d'un sta- 
35 bilisant form* par un 6ther d^yjroxyalfc/1 carboxy^ethyl cellulose, 
soluble dans l'eau, de preference cn une proportion de lO a 200 
parties en poids du stabilisant pour 1 million de parties en poids 
de la boisson. 



Co precede l^^part iculi&rement interessant ^^J: des bois- 
sons fermentees a base de malt r.on alcooliques et alcooliquos ear- . 
bor.atees, notaa.;r.ent, par excnvple , la biere, 1'ale. le stout, la 
biere b'rune anglaisc ou porter, la biere blonde allemande ou lager 

5 et les boissons resse-ilar.t a la biere. Le terir.e "biere" est done 

utilisfi pour englober toutes ces boissons carbonatees a base de'raalt. 

L'element esser.tiel du precede est 1 'utilisation d'ethers 
cellulosiques particuliers. solubles dans l'eau, presentant un equi- 
libre de groupes d 'byd roxyalXyle C 3 ~C 4 non ioniques et de groupes 

lO de carboxymethyle anioniques , cet equiiibre dyant fitfi determine 
apres des recherches et des essais pousses. La compatibility des 
stabilisants atr.eliores de mousse avec le systerae colloidal aqueux 
comploxe depend de la substitution particulifire de I 'ether de cel- 
lulose. C'est ainsi que les ethers convenables ont une substLtutiond 1 

15 bydroxyalfcyle C^C^ molaire d'au moins 1,2 et un ffigre de substitu- 
tion de carboxymethyle de 0,2 a 0,6. On prefere les ethers hydroxy- 
prenyl oarboxymethvl cellulose ayant une substitution molaire d 'hy- 
droxyprcpyle de 1,2 - 2,5 et up. degre de substitution de carboxynfi- 

thyle de 0, 3 2s 0, 5. 

2o On prepare par des procfides courants les ethers d 'hydroxy- 

allcyl carboxymethyl cellulose en question. Cost ainsi caa'on peut 
les preparer par hydrcxyalV.ylation d'une carboxymethyl cellulose 
ayant le degre requis de substitution de carboxyir.ethyle, avec de 
l'oxyde de propylene ou de l'oxyde de butylene. On peut aussi faire 

25 reagir une alcali cellulose finement divis6e en une seule etape 

avec un melange de chloroacetate do sodiua ou d'acide chloroaceti- 
que et d'oxyde d'aikylene C 3 -C 4 , ceci pcuvant se faire egalement 
par une reaction a deux etapes distirctes. On peut utiliser un pro- 
ccd6 3 pate de dUuant organique aussi bien que d'autres precedes 

30 census utilisant ur^ther de cellulose sec ou aqueux, les ^eilieurs 
rfisultats etant obtenus avec une repartition bien uniforme des 
grour.es subst i tuants d'hydroxyalkyle et de carboxymethyle dans 1« 

ether do cellulose. 

L-c wiis i.-olcculaire de lather de cellulose, tel que figu- 
35 p. xv la viscositfi cour.mto d'uno solution Dqr.euse a 2% de l'or- 

dr , do 20 5 8.COO ccr.tipoisas an pH de 7,0 et a ZOVr.o ser^le pas 
critique pour la stabilisation des musses. Aux faibles concentra- 
tions "roquiscs, les Others de cellulose se dispersent facileeent 



dans la biere sanAet important sur 1 »aptfifJtte-Sjg^trsritfetr.ent de 

celle-ci. : 

Une stabilisation efficace des mousses exige babituellement 
une concentrationd^ther de cellulose de 10 a 200 parties par mil- 
lion ,de preference de 20 a 80 parties par million .Une certaine 
amelioration est perceptible a des concentrations n'atteignant que 
5 parties par million. On peut utiliser des concentrations superieu- 
res a 200 parties par million mais les avantages ne sont pas en 
proportion de 1 * augmentation des frais. 

1^ moment de 1* add it ion du s tabilisant 6e mousse fornix par 
l B €ther de cellulose , apres fermentation, n'est pas critique.. Ce- 
pendant, on l«ajoute de preference sous forme d'une solution aqueuse 
durant le traitement final avant emballage pour le consommateur. A 
titre d'exempie, on peut injecter le stabilisant dans le conduit de 
transfert de biere suivant la filtration primaire, apres le stade 
de f inition mais avant la filtration finale , ou encore apres ia f il- 
tration finale suivant les exigences operatoires d'une installation 
particuliere utilisee. 

jusqu'i recemment, la biere raise en recipients a # d f u.ne 
maniere generale, ete pasteurisee a chaud pour empScher une crois- 
sance microbiologique. Cependant, des agents chimiques de pasteuri- 
sation sont actuellement utilises par de nombreux brasseurs pour 
lutter contre les bact^ries et les champignons durant le storage 
avant la consolation. Des essais avec deux bactericides du corner- 
ce f a savoir le p-nydroxybenzoate de n-beptyle et le gallate d'oc- 

tyle, montrent que 'les stabilisants ameliores form6s par des Others 
de cellulose, que l'on vient de decrire, anSliorent les propriety 
de rrousse des bieres contenant de t-ls agents ant itnicrobiens et sont 
tout a fait compatibles pour ce qui concerne d'autres proprietes. 
Sn r6aiit£, on a trouvS que 1 ' ut il i sa t ion de ces 6tbers "d'hydrc^cy- 
alkyl carboxymethyl cellulose acaelior.e egaleroent la stability du 
trouble a froid d'une biere traitee par du p-hydroxybenzoate de a- 
beptyle. 

Les execiples suivants illustrent encore la pr£sente inven- 
tion et ses avantages. A ^oins de specifications contraires, toutes 
les parties et tous les po-^rcontages sont donnas en poids. 
exempts 1 

A. A une p£te d'alcali cellulose prepares *n utilisant 
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107 parties (0,66 ml^ce cellulose fme^ divisee,T&9 parties 
(1,36 ;r.cle) de NaCH equeux a 44rS et 107G parties d'aiccol t-butyli- 
que, on ajcute 43 parties (0,33 rr.cle) d ' acide chloroace t ique aqueux 
a 75%. Ensuite, on chauffe graduelietr.ent le melange jusqu'a 70°C 
5 sur une per lode de 2 heures, avec agitation et purge a l'azote. On 
refroidit le r^cteur, on ajoute 198 parties (3,40 moles) d'oxyde 
de propylene, et on chauffe ensuite a 70°C pendant 4 heures. Le pro- 
duit est orecipite au P H de 3, il est filtre et il est lave" avec 
de I'acetone aqueuse pour separer ies sels sous-produits. Ungate 
lO de lather purifie est neutralist jusqu'a obtention d'une solution 
aqueuse d'un pH de 7,0 a 8,0 et 1 e hydroxypropyl carboxyme thyl cel- 
lulose sous la forme sodium est recuperee , sech6e et broyee en une 
fine poudre. j 

Par analyse, cet ether soluble, dans I'eau montre une subs- 
15 titution molaire d 'hydroxypropy le de 1,70, un degre de substitu- ;■ 
tion de carboxymethyle de 0,40 et une viscosity en solution aqucueo 
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B. Au cours d l un autre traitemcnt, on melange 200 parties 
(1,73 mole) de cellulose finement divisoe et on traite par pul'v6ri~ 
20 sation avec 280 parties (3,50 moles) de NaCH a 50% et de 210 par- 
ties (1,33 mole) d'acide chlorcac^t ique a 60%. On chauffe le m61an- 
ge a 50-60 0 C pendant 1 heure, on le refroidit et on y ajoute 460 
parties (7,93 moles) d'oxyde de propylene. Apres un nouveau chauf- 
fage a environ SO°C pendant 3 heures et ensuite bcifives^nt a 7S*C, 
25 on neutralise le produit de reaction avec de l'acide acetique, on 
le lave et on le seche. II a une substitution molaire d'hydroxy- 
propyle de 1,52, un degr6 de substitution de carboxvtncthyle dc 0,43 
et une viscosite en solution aqueuse a 2% sous la forr^o do sel cir 
sodiun de 15SO contipoises au pH de 7,0 et a 20*C* 
30 c - Au cours d'un autre traitc^ent sous dcs conditions si- 

milaircs, on prepare un ether d 'hyd roxypropy 1 cellulose en faisant 
reagir de l'alcali cellulose avec de I'cxydc dc propylene jusqu'a 
une substitution rolaire d 'hydrcxypropylo de 1,4. Ensuite, 1'hydro- 
*ypropyl cellulose est carbcxy^ thyl6e par reaction avec du chlorc- 
35 acetate do scdiur* pour donncr un ether de cellulose cixtc *yant un 
degre de substitution dc carbcxycGthylc de O, 55 une visco*it6 
en solution aqueuse a 2% de 11 ccntipoiscs au pH de 7,0 ot a 2C*C. 

Dgs esaaisde depart cnt 6t6 faits cn ajoutant 40 parties 
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par million dos £thc?a dMv-rfmv, , : ..-'••^^ 

for M d-u-e ao' ti d '^^propyl carboxy^Lhy! cellulose ,ou s 

5 ::::j e 5 ; c et rr a A la w ----- - - 

tc Ur de . u ,, et i! V i tcss ;; rcs proprc3 et «» * w 

tcr M i. - " , *'a£fai.. eBO „t do cello-ci. En mCme 

vue. Ensuito, lea ocillours additif, ont fit* „ x 
lO installation, pilotcs ! V danS d ° S 

mcaureo a la foi« par la cathode do d«v« St T V » d -,n« , 

«™ .« ,»r i. « thoa . dito . si5 „ T „ t . do j 

of Browing Chonists" ' Society 

15 



Lo« rfisultata dos css.i, 8ont donn6s dans lo tabl, an t ■ 
vant pour deux 6thor« ^iv tableau I sui- 

po am 6thors d hydroxypropyl earboxyeSthyl pr6pards nar 

1 hydroxypropyl carboxyarfthyl cellulose. " 
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TAHLKAU I 



ltgj ^il_ittf do la mouw 
Essiis Additifs d'ossai * ~ ^ 

trouble Affais- Accro- 



* n(«ant ~ ™~ ~" — ■ ~ — minutes 

25 2 4o ppa do H?A no 

40 ppta do i!i>c?ie-.2 # 2 124 



3 An 118 6l3 8 VG* 

3 <0 pp^ dc HrCMC-2 # l 



««=«-2.1 . 2 ,C KP+O, 43 CM . hydw ^ . ^ 

HPCMC-2.2 , 1,4 «P*o # 43 CM ^^' V " 1 ^ 
E - Excellent; VG - trii l» n . 



0*c . M ° nt * t6 *c£»idis pendant la nuit 4 

O C ot o^uito chvaf££a i environ 24«C , rn ..v, , , 



t^u:{ bicres corner dales* cT2Zi-T?? errc-^ 



ctir.ont (HPCMC-A) ot1fu:< bicres co^c-rcialei! cTJTfi'TTr'er^s'^ch't dor,- 
r.e 3 dans le tableau II. 

TABLEAU II 
STAB I LITE DU TROUBLE 



Essais Additif d'essai Bitre A Bidre B 



Au depart 2 5 jours/ Au depart 2 5 jours/ 
40°C 40 C C 



5 neant 17 162 44 170 

6 40 ppm de HPA 20 230 63 155 

7 40 pp-a dr HPCMC-1A 17 145 46 155 

Une observation vi sue lie d 'une b i ere traitee avcc du 
HPC::c-A a confirm I'efficacite de ce dernier comma stabilisant de 
la mousse de biere, dormant un velouto tres avantageux, une mousse 
adn^rant ou s 1 accrochant bien en mSme temps qu E uno clarte et une 
: bsenee de developpar.ent ce trouble, qui sont super ieurs on rer.de- 
"■v-nt uniforme a ce que I'cn obtenait avec les ethers de cellulose 
anter ieurement d Isponibles, 
EXE MPLE 2 

Estimation da stabilisants de mousse fcrm^s par des Others 
de cellulose 

Les propria tes de la mousse sont depuis long temps un as- 
pact important dans la vente de la biere. Pour satisfaire a eette 
*2"ig«nce accrue de ce facteur "attrait pour l*oeil", des stabili- 
sants plus efficaces de p.ousse sont r^cessaires. Loraqu e oa examine 
les stabilisants potcntiels, on doit prendre en consideration qua- 
tre facteurs princioaux. 

Le trouble est mesure a la fois par une observation visuel- 
ic- d f un teebnicien specialise et par un compteur de -trouble qui de- 
termine le rapport de la luniere reflechie a la lumiere cransraise 
sur une dchelle de 0-500 unites, une lecture plus 61ev£e indicuant 
une biere plus trouble. 

Le temps d * af f ai ssernont et la vi tosse d * af faisserr.ent sont 
ETTosures on u3 vers ant de la biere re fro : die (5°C) dans un vnrre pro- 
pra de 227 c :a3 s c i :s d e s cc j id i t in n s r o a I: r o 1 d c s e t -3 n ~. a s u rant 2 a h au - 
v. a ii r d e inouoso at la d u r e e d * a f f a i s s e me n t . be s b r a rr s c 1 1 r s r e cner- 
cbast dndraienont an ienps d';ui:us.; :Ma;-iL dans le ven a, cup^rieur 
a 240 socondes. 

L' , \iccr::cb?-5-3 n est determine par une observation vi sue lie 
d'ua tochn icier? snacial isa apres I'afEai oc.; ^m du col initial de 
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mo usse, 

Dans un essai plus precis de stabilite de u^usse, une bou- 

teillo de biere froide est devor see lentemant sur la face laterale 

o f un en:onr.oir de verre ccurant (capacity de 500 ml avec un diamc— ^ 

5 tre super i our de 145 mm) , ainsi qu ' au milieu d'un verre gradue pro- • 

pre de 1C00 tal ,ayant un dia.netre de SO cm. Les voIurr.es de la biere f 

f 

licuido ct da la mousse de Mere so at mesures a des intervalles pre- j 
cis de 1 minute apres que la biere s'est ecoulee de 1 1 ento^nnoir 
pendant 5 minutes, £n outre, on mesure le temps total d'affaisse- 
lO nent jusqu'au moment oa la surface de I^biere est visible a tra vers : 
la irons se lor^squ 1 on examine celle-ci depuis le haut, La co tat ion » 
est alors calculee a partir de la formula suivante z 



rD ^ on (\ . , *3 , ^4 ; A A 100O \ 

15 VC 1 °2 C 2 C 4 5T \ 

dans laquelle A est le volume de biere a l f intervalle de temps sens- 
or it, C est levclume de rnousse a I'intervalle de temps souscrit et 
T as r le terr-ps total d l af f aissement. Une cotation de 0-20 est excel- 
lent^-, elle est trss bonne pour 21-30, elle est bonne pour 31^40, 

2C elle est moyenne pour 41- 50 et elle est mauvaise pour une valeur 
superieure a SO. 

les r£sultats' d 'essai typiques dennes dans les tableaux 
suivants ont ete obtenus au cours d'essais successifs avec une bie- 
re corarr.erciale mise en bouteille et dans des brassins *d * insta^la- 

25 tion pilote, ou i'additir a et£ incorpore dans le conduit de trans- 
port juste avant la filtration finale, Tous les essais ont etl me- 
nc.3 en pravoyant des temoins appropries et ont et 6 repetes avec un 
alginate d *hydroxypropyle commercial comine stabilisant standard. 
On a obtenu une definition pr£lirainaire ^ _~i. ' . 

30 de substitution pour das ethers d 'hydroxypropyl carboxym£tnyl cel- 
lulose en par tan t de me sure s de trouble avec une biere raise en bou- 
teilias et prevue pour la vente au detail. Les mesures de la stabi- 
lise- de mousse ont 4t6 f sites sur des mat i ere s ayanfc satisfa.it a 
1 E essai ,b trouble. 

3 5 Las rdisultats typiques donnas dans le tableau UI raontrent 

une substitution n.olaire d 'by d, oxy propyl e utilisable , superieure 
a 1. 2 f et un d^gre de substitution de carboxymetnyle de 0,2-0,5. bes 
dari^is hydrorrybutyles sont simil aires. 



T A 7 T . V A U III 
■r:r,v*! ~-7Tr hr v^/yrh vi c G 1 1 \ : 1 a - e ( I : ? CMC ) 







O O Vl C JIT IT 0 - 
T x ~ C U D 1 2 


:y.T.othyl cellv-lc-e 


(H?C>5C) 

0 o t a t i c n c 


3 


terrain 


25 


— 


— 


5 9 


HPA 


65 


— 


A 


10 


1,05 HP+0,1 CM 


125 


- — 


NA 


11 


1,14 HPrO,32 CM 


170 


— 


>CA 


12 


1,4 HP + O, 33 c:4 


61 


— 


A 


13 


0,54 HP+O, 33 CM 


314 


— 


NA 


lO 14 


1, 14 HP+O, 39 CM 


241 





JvA 


15 


1,2 IIP+0,4 CM 


97 


— 


A 


16 


G,64 HP+O, 46 CM 


295 


— 


NA 


17 


0,86 HP +Q,6 CM 


>5DO - 


— 


NA 


18 




22 


5:24 





15 19 


HPA 


27 


6: SO 


A 


20 " 


1,84 HP+O, 4 CM 


33 


6:03 


A 


21 


1,52 HP+O, 43 CM 


42 


b:"2 3 


A 


22 


2,1 HP+O, 44 CM 


32 


5:55 


A 


23 


1,26 HP-K),6 CM 


37 


5:42 


A 


20 24 


t£unoin 


38 


5:24 


— 


25 


HPA 


49 


6:50 


A 


26 


0,6 IIP+0,-64 CM 


210 


7:34 


KA 




1,25 HP+O, 34 CM 


42 


7:05 


A 


28 


1,4 HP+O, 55 CM 


48 


6r 52 


A 


s5 29 


1,4 HP+O , 64 CM 


350 


* 7:25 


NA 


30 


terDoin 


24 


6:08 


— 


31 


HPA 


75 


7:44 


A 


32 


0,17 HP+O, 64 CM 


> 500 


7:20 


NA 


33 


0,35 HP+O, 64 CM 


>SOO 


6:41 


NA _ 


30 34 


O, 24 HP+O , 73 CM 


>500 


7:15 


NA 


35 


2,3 HP+O, 31 CM 


28 


6:19 


A 



a. add it if, concentration - 40 ppm 

b„ HPCMC - hydroxy propyl (suc-stitution molairoj, carboxy methyl (de- 
gre de substitution) 
3 5 c. A - acceptable, NA - non acceptable 

D'autres resultats interessants pcur la definition des li- 
raites de substitution pour les others amelior6s de cellulose sont 
donnos dans les tableaux XV a V2.I1 .y a lieu de rioter que les 



OS 



. • • * 



• ft ■ « 

Ma* 

* » 



,hors ran icniqu,- (ri^et: HEC) et aussi les ^hor^ 
n .v o; .,. : ,v; :v - i colluicso (:. r ECMC) sort r.e tt e~ent rain; 
--■->: iti fs 3tabili3JL-t:s des rousses. 

TABLEAU IV 



7a V3 1 



Others do celluj 



:ai .-.ad it if *" S^'cstituticn 



■Trou- 








Cota 


ble 


£ c- p. t 






t . : cn 


33 


5:25 


-9,2 


+ 

G 




45 


6;OS 


53,4 


4- 

G 


ft 


38 


6 :00 


59, O 






35 


6: CO 


60,C 


G 


A 


42 


5:43 


54,5 


YG 




38 


5:39 


53, O 


VG 


KA 



36 t£~3in 

37 HPA 
ID 3 3 HPC:-:C 2,0 H?*0,2 CM 

3 9 HPCMC 2,3 HP-HD,31CM 

4Q HPXC 0,1 KP+1,6 Mo 

41 HSC 1,3 HE 

a. 40 ppni 

15 ^ h? - bydroxypropyle; CM - carboxyrrve tbylc - Me - cethyle; HE -hy 
droxyfithyle 

G = hon;' VG - tres ben; A = acceptable; KA = non acceptable j 

TABLEAU V 

Autres Others de cellulose j 



20 


Easai 


Adilitif 
a 


Subs fci tut ion 
b 


Trou- 
ble 


Affais- 
s e me n t 


Sec/ 
cm 


Accro- 
chage 


Mil-' 
lerx 


Cota 
tio 




42 


t£iroin 




22 


5:24 


60 


r 


43 






43 


HPA 




27 


6:50 


68 


G + 


17 


A 




44 


HECMC 


1,2 HE-K>,6 CM 


52 


6:26 


SO 


F + . ■ 




NA 


25 


45 


HECMC 


1, 1 HE-HO, 72 CM 


127 


5:46 


79 


G + 


39 


NA 




46 


HPCMC 


1,05 HP+0,1 CM 


34 


5:34 


65 


G + 


25 


NA 




47 


HPCMC 


1,26 HP+0,6 CM 


37 


5:42 


72 


VG 


20 


A 




48 


HPCMC 


1,52 HP+O r 43 CM 


42 


5:23 


73 


VG 


37 


A 




49 


HPCMC 


1,84 HP+0 # 4 CM 


33 


6:C3 


68 


VG + 


18 


A 


30 


SO 


HPCMC 


2,0 HP+0,43 CM 


32 


6:55 


70 




24 


A 




51 


HPCMC 


2,1 HP-K>,44 CM 


32 


5:55 


65 


VG 


32 


A 



a* HPA - 60 ppra ; autres - 40 ppo 

x Cotation numerique de Miller: 0-20 excellent: 21-30 tres bon ; 
41-50 rnoyen et > 50 oauvaif. 
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ABLEAU VI 




Essai Add it if a 





Trou- 




o / 
iJ(:L/ 


Accro** 


Co tat ion 


l 


ble 


sement 


cm 


cbage 




109 


34 


b:UX 


/O , :? 


£ 




117 


38 


6c 24 


79,3 






113 


38 


6:25 


80,2 


E 


A 


122 


34 


6:29 


81, O 


E 


A 


120 


34 


6:11 


77,3 


E 


A 



5 52 temoin 

53 HPA 

54 2,0 HP+O f 43 CM 
5 5 1,41 HP+0,43 CM 
56 1,84 HP+0,48 CM 

10 a. 40 ppcn 

Des essais similaires avec plusieurs ethers de HPCMC , ayant 
une substitution ^olaire d 1 bydroxypropyle de 0,9-1,0 et un degre de 
substitution' de caxboxyrnetbyle de 0,4 oat donne des cotaticr.s ac- 
ceptcibles pour plusieurs des bieres verifi6es mais pas pour toutes, 
15 et ils ont de ce fait ete cctes comme non acceptables pour une utx- 
1 i sat ion generale. 

Pes resultats typiques provenant d 'essais d 1 af f aissement et 
d l "accrochcgc" ,en utilisant deux bieres di£f£rentes d'installa- 
tions pilotos et plusieurs concentrations d'additifs sont donnds 
20 "dans le tableau VII. II y a lieu de noter qu'une quant ite de 40 ppm 
de HPC.MC est aussi bonne ^u'une quantit-5 de SO ppn du ITPA standard. 

TABLEAU VII 
Concentration de HPCMC 

F - ca ^ , ^ Biere A Biere B _ 

AG ^ ll - U a Affais- Accro- Affais- A^r«- 



25 












sor.ent 




cbag % 


senent 


chage^ 




57 


t£rroin 






5:37 




E" 


5:21 


G 




53 


GO 


ppra HPA 






6:24 




VG 


5:53 


VG*" 




59 


20 


ppa h?c::c - 


7,1 




5:42 






5:39 


VG 


JO 


GO 


40 


-p:a hi-cmc - 


7.1 




5:58 




S 


5:43 


VG 




61 


6G 


p-p a KFCMC - 


7.1 




6:OC 




2 


5:55 


VG 




£2 


20 


T; Il?C!-'C ~ 


7.2 




6:08 




IS 


5:50 


VG 




r»3 


^O 


t ■ o i iipct-'c - 


7.2 




6:16 






5:57 


VG 




6 ; 


o0 




7, 2 




6:27 






5:59 


VG 


5 5 


a. 




— T ■* *7 ^ 




^3 < 










:0 CM 








. . . '. I r.t; VG 


- tr a 


- v. 


zzi; G - 


be 


n. 










L-'i 






da 


r.3 le t-vbl 


;ms VI T 








1 1 




d.2 p-'.iyc' 




ate 


n-b 


cpt 


vie rc- 




i i . c i w • i h d 



pasteurisation modif i^^ttement et diminue le s carac^st iques 
de mousse. 

TABLEAU VXII 
Additif cnimique de pasteur isation 



E 5 s a i 

65 temoin 



Additif 



a-c 



Affaissement Sec/cm Accrochag _e_ 
6:31 75,2 



VG 



65 
67 

68 
10 69 



HPA 

HPCMC - 3,1 
KPCMC - 3,2 
HPCMC - 8,3 



7:15 
7:12 
7:lO 
7 = 11 



79, O 
78,5 
75,4 
74,3 



VG 

VG~ 
-J 

VG 
E 



5:53 
6 = 43 
6 = 44 
6:48 
6:30 



67,9 
82 g 2 
82,2 
77, O 
76,4 



VG 



G 

G 
G 

VG~ 



70 WS-7 

71 WS-7 + HPA 

72 WS-7 + HPCMC - 8,1 

73 V7S-7 + HPCMC -8,2 
15 74 WS-7 HPCMC - 8,3 

a. cone : HPA, KPCMC - 40 ppru; WS-7 - lO ppm 
d. HPCMC - 3,1 : 2,0 HP-K>,43 CM 
HPCMC - 3,2 = 1,41 KP-K>,43 CM 
r IP CMC ~ 8,3 : 1,84 H?-K>,48 CM 
20 c* WS-7 : p-nydroxybenzcate de n-liepfcyle ; 

Cos essais de traiteraent en reservoirs d 1 installations pilo- 
tcs trontrent l a ei;fet pre judiciafcle du p-hydroxybenzoate de n-heptyle 
sur-la stability de la mousse de l>iere r^-*- — *- — — - t„*-,t^« 
des ethers d3 cellulose dans le retablisse.ent des propriety avan- 
25 tageuses de irousse lorcqu'on les utilise en coribinaison avec un 
p-liydroxybsnzoate d'allcyle. 
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RE v B ND I CAT I C NS 

1. Un stabilisant de mousse pour boisson former, tee a base de 
□alt.caracteris^ en ce qu'il consiste an un ether d *hydroxyalkyl 
carboxymethyl cellulose, soluble dans I'eau, ayant une substitution 

5 molaire d •hydroxyalfcyle d*au moins 1,2, les groupes hydroxyalhyle 
comportant 3 ou 4 atonies de carbone, et un degre de substitution 
de carboxymdtbyle de 0,2 a 0,6. 

2. be stabilisant suivant la rever.dication 1, caracteris£ en 
ce qu f il pr£sente une substitution roolaire d * hydroxy alley le de 1,2 

10 a 2,5. 

3. De stabilisant suivant la revend icat ion 1, caracterise en 
ce qu'il presente un degre" de substitution de carboxymethyle de O, 3 

a 0,5. . \ 

4. Le stabilisant suivant I'une quelconque des revindications 
15 1 a 3, caracterise en ce que sa solution aqueuse a 2% en poids a une 

viscosite de 20 a 8.000 centipoises a 2O 0 C et a un pH de 7, ^ 

5. Un precede de traitement de tcissons ferraentees a base de j 
malt pour augmenter la stabilite de mousse ,comprenant I'addition / 
a la boisson d'un ether de cellulose soluble dans l'eau, caractori- 

20 se en ce qu'on ajoute a la boisson un ether d 'hydroxyalkyl carboxy- 
methyl cellulose, soluble dans l'eau, ayar'- une substitution ciolai- 
re d'hydroxyalkyle d'au moins 1,2, les group s d 'hy3 roxyalXyle coca- 
portant 3 ou 4 atorr.es de carbone, et un degre de substitution de car- 
boxymethyle de 0,2 a 0,6. * i 

25 S. Un procede suivant la revendicat ion S, caracteris6 en ce 

que I'ether de cellulose ajoute a la boisson a une substitution roo- 
laire d *hydroxyal/;yle de 1,2 a 2,5.. 

7. Un proc6d6 suivant la rever.dication 5 # caract6ris6 en co 
que I'ethcr do cellulose ajoutd a la boisson a un de^re do substi- 

30 tution de carboxyrrrO thyl e de 0,3 a O, 5» 

8. Un proc£d6 suivant I'une quelconque des revend icationa 5 1 
7, caract6ris6 cn co qu'on ajoute lO j 2CO parties cn poid« cu sta- 
bilisant pour 1 million de parties en poids de la boisson. 

9. Eoisscr.3 ferr-ont.ees a ha^e de wit, caract6r isces en ce qu' 
35 cllcs ccr.prcnr.e/it un stabilisant de oousse cr-r.sistar.t <?n un ether 

d^rjdrcxyaljcyl carboxyn-Sthyl cellulose, soluble dans l'eau , ayant un 
tfcgrd roolaire d •hydroxyalfcyle d 1 au coins 1,2, de preference do 1,2 
h 2,5, lost groupes d 'hydroxyalXyle cotwrtar.t 3 ou 4 ato=>c* dc car- 
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Done, et un d~gr6 do auoatitution de carbox^e^Vtyi-e d-o 6*0,6, 
de prdf 6rence cb 0,3 a 0,5. 

10. Un prcc<5d6 ara£licr6 d 'augmentation do la stability do 
cnousse de boissons feraontdes a base de malt, tel quo d£crit ci- 
dossus, notarrraont dans les cxe^ples donnas. 

11. Los boissons fermcntdes a base de malt, obtenucs par le 
proc6d£ suivant l'une quelconquo dos revend icat ions 5 a 0 ou 10 
et/ou tellcs que d6crites ci-dossus, notatnncnt dans les exetrples 
donnes. 
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